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(57) Abstract: The invention relates to an amorphous, white, flame-retardant, UV-stable, theimoformable film consisting of a ther- 
moplastic, whose thickness ranges between 30 and 1000 ^m. Said film contains at least one white pigment, in addition to at 
least one UV absorber, a flame-retardant agent and optionally a hydrolysis stabiliser, each of which can he dissolved in the thermo- 
plastic. Said substances arc introduced in the form of a mastcrbatch during the production of the film. Said film is characterised by 
excellent UV-stability, flame-retaidant properties and optical characteristics, in addition to excellent thermoforming properties and 
is cost-effective to produce. The invention also relates to a method for producing said film and to the use thereof. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bctrifft eine amorphe, weiBe, schwerentflammbare, UV-stabile, thermoformbare Folie aus 
einem Thermoplasten, deren Dicke im Bereich von 30 Jim bis 1000 \im Hegt Die Folie enthalt mindestens ein WeiBpigment, ferner 
mindestens einen UV-Absorber, ein Flammschutzmittel und gegebenenfalls einen Hydrolysestabilisator, die jeweils im Thermoplast 
loslich sind und in Form eines Masterbatches bei der Herstellung der Folie eingesetzt werden. Sie zeichnet sich durch eine gute 
UV-Stabilitat, durch einen guten Flammschutz, sehr gute optische Eigenschaften sowie durch eine gute Thermoformbarkeit und 
eine wirtschafdiche Herstellung aus. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Folie und ihre Verwendung. 
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Amorphe, wei&e, schwerentflammbare, UV-stabile, thermoformbare Folie, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft eine amorphe, weifte, schwerentflammbare, UV-stabile, 
5 thermoformbare Folie aus einem kristallisierbaren Thermoplasten, deren Dicke im 
Bereich von 30 pm bis 1000 pm liegt. Die Folie enthalt mindestens ein WeilJpigment, 
ein Flammschutzmittel, gegebenenfalls einen Hydrolysestabilisator sowie einen UV- 
Absorber und zeichnet sich durch eine gute UV-Stabilitat und eine wirtschaftliche 
Herstellung und Thermoformbarkeit, dunch sehr gute optische Eigenschaften und durch 
10 einen guten Flammschutz aus. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Folie und ihre Verwendung. 

WeiRe, orientierte Folien aus kristallisierbaren Thermoplasten mit einer Dicke von 30 
bis 1000 pm sind hinreichend bekannt. 

Diese Folien enthalten keinerlei UV-Absorber als Lichtschutzmittel und keinerlei 
Flammschutzmittel, so dass sich weder die Folien noch die daraus hergestellten Artikel 
fur Aulienanwendungen, wo ein Brandschutz bzw. eine Schwerentflammbarkeit und 
eine UV-Stabilitat gefordert sind, eignen. Die Folien erfullen nicht die Brandtests nach 
20 DIN 4102 Teil 2 und Teil 1 sowie den UL-Test 94. Die Folien sind unzureichend 
thermoformbar. 

Bei AuBenanwendungen zeigen diese Folien bereits nach kurzer Zeit eine Vergilbung 
und eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften infolge eines photoo- 
25 xidativen Abbaus durch Sonnenlicht. 

In der EP-A-0 620 245 sind orientierte Folien beschrieben, die hinsichtlich ihrer 
thermischen Stabilitat verbessert sind. Diese Folien enthalten Antioxidationsmittel, 
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welche geeignet sind, in der Folie gebildete Radikale abzufangen und gebildetes 
Peroxid abzubauen. Ein Vorschlag, wie die UV-Stabilitat solcher Folien zu verbessem 
sei, ist dieser Schrift jedoch nicht zu entnehmen. Die Schrift macht weder eine Aussage 
zur Schwerentflammbarkeit noch eine zur Thermoformbarkeit 

5 

In der DE-A 23 46 787 ist ein schwerentflammbarer, phospholanmodifizierter Rohstoff 
beschrieben. Neben dem Rohstoff ist auch die Verwendung des Rohstoffs zu 
orientierten Folien und Fasern beansprucht. 

10 Bei der Herstellung einer Folie mit diesem beanspruchten phospholanmodifizierten 
Rohstoff zeigten sich folgende Defizite: 

Der Rohstoff ist sehr hydrolyseempfindlich und mud sehr gut vorgetrocknet 
werden. Beim Trocknen des Rohstoffes mit Trocknern, die dem Stand der 
15 Technik entsprechen, veridebt der Rohstoff, so dass nur unter schwierigsten 

Bedingungen eine Folie herstellbar ist. 

Die unter extremen und unwirtschaftlichen Bedingungen hergestellten Folien 
versproden bei Temperaturbelastungen, d. h. die mechanischen Eigenschaften 
gehen aufgrund der regelrechten Versprodung stark zuruck, so dass die Folie 
20 unbrauchbar ist Bereits nach 48 StundenTemperaturbelastung tritt diese 

Versprodung auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die Nachteile des Standes der Technik zu 
vermeiden. 

25 

Gegenstand der Erfindung ist dahereine amorphe, weilie, schwerentflammbare, UV- 
stabile, thermoformbare Folie mit einer Dicke im Bereich von 30 pm bis 1000 pm, die 
als Hauptbestandteil einen kristallisierbaren Thermoplasten enthalt und die dadurch 
gekennzeichnet ist, dass sie zusatzlich ein WeiBpigment und - jeweils in dem 
30 Thermoplasten loslich - mindestens ein Flammschutzmittel, gegebenenfalls mindestens 
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einen Hydrolysestabilisator sowie mindestens einen UV-Absorberenthalt Gegenstand 
der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung der Folie und ihre Verwendung, 
wobei der UV-Absorber zweckmaBigerweise und das Flammschutzmittel erfindungs- 
gemali als Masterbatch bei der Folienherstellung direkt zudosiert werden. 

5 

GemafJ der Erfindung wird somit eine Folie bereitgestellt, die neben einer wirtschaftli- 
chen Herstellung und guten optischen Eigenschaften, vor allem eine flammhemmende 
Wirkung, keine Versprodung nach Temperaturbelastung, eine gute Thermoformbarkeit 
und eine hohe UV-Stabilitat aufweist. 

10 

Eine flammhemmende Wirkung bedeutet, dass die weifte Folie in einer sogenannten 
Brandschutzprufung die Bedingungen nach DIN 4102 Teil 2 und insbesondere die 
Bedingungen nach DIN 4102 Teil 1 erfullt und in die Baustoffklasse B 2 und ins- 
besondere B1 der schwer entflammbaren Stoffe eingeordnet werden kann. 

15 

Des Weiteren soli die Folie den UL-Test 94 "Vertical Burning Test for Flammability of 
Plastic Material" bestehen, so dass sie in die Klasse 94 VTM-0 eingestuft werden kann. 
Das bedeutet, dass die Folie 1 0 Sekunden nach Wegnahme des Bunsenbrenners nicht 
mehr brennt, nach 30 Sekunden kein Gluhen beobachtet wird und auch kein Abtropfen 
20 festgestellt wird. 

Eine hohe UV-Stabilitat bedeutet, dass die Folien und die daraus hergestellten 
Formkorper durch Sonnenlicht Oder andere UV-Strahlung nicht oder nur extrem wenig 
geschadigt werden, so dass sie sich fur Aulienanwendungen und/oder kritische 
25 Innenanwendungen eignen. Insbesondere sollen sie bei mehrjahriger Aulien- 
anwendungen nicht vergilben, keine Versprodungen oder RiBbildung der Oberflache 
zeigen und auch keine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften aufweisen. 
Hohe UV-Stabilitat bedeutet demnach, dass die Folie das UV-Licht absorbiert und Licht 
erst im sichtbaren Bereich durchlasst 

30 
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Thermoformbarkeit bedeutet, dass sich die Folie auf handelsublichen Tiefeieh- 
maschinen ohne unwirtschaftliches Vortrocknen zu komplexen und groliflachigen 
Formkorpern tiefeiehen bzw. thermoformen lalit, wobei der tiefgezogene Formkorper 
eine gute Detailwiedergabe aufweist. 

5 

Zu den guten optischen Eigenschaften zahlen beispielsweise eine homogene 
Einfarbung, ein hoher Oberflachenglanz (> 15), eine niedrige Lichttransmission (< 70 
%) sowie eine im Vergleich zu einer nur flammschutz- und UV-ausgerusteten Folie 
unveranderten Gelbzahl. 

10 

Zu der wirtschaftlichen Herstellung zahlt, dass die Rohstoffe beziehungsweise die 
Rohstoffkomponenten, die zur Herstellung der schwer entflammbaren Folie benotigt 
werden, mit Industrietrocknern, die dem Standard der Technik genugen, getrocknet 
werden konnen. Wesentlich ist, dass die Rohstoffe nicht verkleben und nicht thermisch 

15 abgebaut werden. Zu diesen Industrietrocknern nach dem Stand der Technik zahlen 
Vakuumtrockner, Wirbelschichttrockner, FlielJbetttrockner, Festbetttrockner (Schacht- 
trockner). Diese Trockner arbeiten bei Temperaturen zwischen 100 °C und 170 °C f wo 
die bisher eingesetzten flammhemmend ausgerusteten Rohstoffe nach dem Stand der 
Technik im allgemeinen verkleben und bergmannisch abgebaut werden mussen, so 

20 dass keine Folienherstellung moglich ist. 

Bei dem am schonensten trocknende Vakuumtrockner durchlauft der Rohstoff einen 
Temperaturbereich von ca. 30 °C bis 130 °C bei einem vermindertem Druck von 50 
mbar. Danach ist ein sogenanntes Nachtrocknen in einem Hopper bei Temperaturen 
25 von 100 - 130 °C und einer Verweilzeit von 3 bis 6 Stunden erforderlich. Selbst hier 
verklebt der bisher eingesetzte Rohstoff extrem. 

Keine Versprodungen bei kurzer Temperaturbelastung bedeutet, dass die Folie 
beziehungsweise der Formkorper nach 100 StundenTempervorgang bei 100 °C in 
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einem Umluftofen keine Versprodung und keine schlechten mechanischen Eigen- 
schaften autweist. 



Unter amorpher Folie werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche Folien 
5 verstanden, die, obwohl der kristallisierbareThermoplast eine Kristallinitat zwischen 30 
% und 65 % besitzt, nicht kristallin sind. Nicht kristallin, d. h. im wesentlichen amorph 
und bedeutet, dass der Kristallinitatsgrad im allgemeinen unter 5 %, vorzugsweise unter 
2 %, insbesondere bei 0 % liegt. Eine derartige Folie liegt im wesentlichen im 
unorientierten Zustand von 

10 

Die Folie gemali der Erfindung enthalt als Hauptbestandteil einen kristallisierbaren 
Thermoplasten. Geeignete kristallisierbare bzw. teilkristalline Thermoplasten sind 
beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat, Polyethylen- 
naphthalat, wobei Polyethylenterephthalat bevorzugt ist. 

15 

ErfindungsgemaB versteht man unter kristallisierbaren Thermoplasten kristallisierbare 
Homopolymere, kristallisierbare Copolymere, kristallisierbare Compounds (Mischun- 
gen), kristallisierbares Rezyklat und andere Variationen von kristallisierbaren 
Thermoplasten. 

10 

Die Standardviskositat SV (DCE) des Thermoplasten, gemessen in Dichloressigsaure 
nach DIN 53728, liegt im Bereich von 600 bis 1000, vorzugsweise von 700 bis 900. 



Der Thermoplast zeichnet sich dadurch aus, dass der Diethylenglykolgehalt (DEG- 
15 Gehalt) und/oder Polyethylenglykolgehalt (PEG-Gehalt) bei groGer/gleich 1 ,0 Gew.%, 
insbesondere grolier/gleich 1,2 Gew.% liegt. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform liegt der DEG-Gehalt und/oder PEG-Gehalt im Bereich von 1,3 
Gew.% bis 5 Gew.%. Der Thermoplast kann zusatzlich zu oder anstelle von DEG 
und/oder PEG auch Isophthalsaure (IPA) in einer Konzentration von 3 Gew- % bis 10 
30 Gew.-% enthalten. 
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Es war mehr als uberraschend, dass sich Folien durch ein im Vergleich zum 
Standardthermoplast hoheren Diethylenglykolgehalt und/oderPolyethylenglykolgehalt 
und/oder IPA-Gehalt wirtschaftlich auf handelsublichen Tiefziehanlagen thermoformen 
lassen und eine hervorragende Detailwiedergabe liefern. 

5 

Die Folie gemafl der Erfindung kann sowohl einschichtig als auch mehrschichtig sein. 
Die Folie kann ebenfalls mit diversen Copolyestem oder Haftvermittlem beschichtet 
sein. 

10 Die Folie gemali der Erfindung enthalt mindestens einen UV-Stabilisator als Licht- 
schutzmittel, wobei die Konzentration des UV-Stabilisators vorzugsweise im Bereich 
von 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 3 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Schicht des kristallisierbaren Thermoplasten, 
liegt. Der UV-Absorber kann zweckmaliigerweise uber die sogenannte Masterbatch- 

1 5 Technologie direkt bei der Folienherstellung zudosiert werden. 

Das WeilJpigment wird bevorzugt uber Masterbatch-Technologie zudosiert, kann aber 
auch direkt beim Rohstoffhersteller eingearbeitet werden. Die Konzentration des 
Weifipigments liegt im Bereich von 0,2 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 
20 Gew.-% und 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des kristallisierbaren Thermopla- 
sten. 

Geeignete WeiRpigmente sind Titandioxid, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Kaolin, 
Siliciumdioxid, wobei Titandioxid und Bariumsulfat bevorzugt sind. 

25 

Die Titandioxidteilchen konnen aus Anatas oder Rutil bestehen, vorzugsweise 
uberwiegend aus Rutil, welcher im Vergleich zu Anatas eine hohere Deckkraft zeigt. In 
bevorzugter Ausfuhrungsform bestehen die Titandioxidteilchen zu mindestens 95 Gew.- 
% aus Rutil. Sie konnen nach einern ublichen Verfahren, z. B. nach dem Chlorid-oder 
30 dem Sulfat-ProzeR, hergestellt werden. Ihre Menge in der Basisschicht betragt 0,3 - 
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25 Gew.-%, bezogen auf die Basisschicht, die mittlere TeilchengrolJe ist relativ klein 
und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,10 bis 0,30 pm. 

Durch Titandioxid der beschriebenen Art entstehen innerhalb der Polymermatrix keine 
5 Vakuolen wahrend der Folienherstellung. 

Die Titandioxidteilchen konnen einen Uberzug aus anorganischen Oxiden besitzen, wie 
er ublicherweise als Uberzug fur Ti0 2 -WeilSpigment in Papieren oder Anstrichmitteln zur 
Verbesserung der Lichtechtheit eingesetzt wird. 

10 

Ti0 2 ist bekanntlich fotoaktiv. Bei Einwirkung von UV-Strahlen bilden sich freie Radikale 
auf der Oberflache der Partikel. Diese freien Radikale konnen zu den filmbildenden 
Bestandteilen der Anstrichmittel wandem, was zu Abbaureaktionen und Vergilbung 
fuhrt. Zu den besonders geeigneten Oxiden gehoren die Oxide von Aluminium, Silicium, 

1 5 Zink oder Magnesium oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 
Ti0 2 -Partikelmiteinem Oberzug aus mehreren dieserVerbindungenwerdenz. B. in der 
EP-A-0 044 515 und EP-A-0 078 633 beschrieben. Weiterhin kann der Uberzug 
organische Verbindungen mit polaren und unpolaren Gruppen enthalten. Die 
organischen Verbindungen mussen bei der Herstellung der Folie durch Extrusion der 

20 Polymerschmelze ausreichend thermostabil sein. Polare Gruppen sind beispielsweise 
-OH; -OR; -COOX; (X = R; H oder Na, R = Alkyl mit 1 - 34 C-Atomen). Bevorzugte 
organische Verbindungen sind Alkanole und Fettsauren mit 8-30 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, insbesondere Fettsauren und primare n-Alkanole mit 12 -24 C-Atomen, 
sowie Polydiorganosiloxane und/oder Polyorganhydrogensiloxane wie z. B. Polydi- 

25 methylsiloxan und Polymethylhydrogensiloxan. 

Der Uberzug aus Titandioxidteilchen besteht gewohnlich aus 1 bis 12, insbesondere 
2 bis 6 g anorganischen Oxiden und 0,5 bis 3, insbesondere 0,7 bis 1 ,5 g organischen 
Verbindungen, bezogen auf 100 g Titandioxidteilchen. Der Oberzug wird auf die 
30 Teilchen in wassriger Suspension aufgebracht. Die anorganischen Oxide werden aus 
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wasserloslichen Verbindungen, z. B. Alkali- insbesondere Natriumnitrat, Natriumsilikat 
(Wasserglas) Oder Kieselsaure in der wassrigen Suspension ausgefallt. 

Unter anorganischen Oxiden wie Al 2 0 3 oder Si0 2 sind auch die Hydroxide Oder deren 

5 verschiedenen Entwasserungsstufen wie Oxidhydrat zu verstehen, ohne dass man 
deren genaue Zusammensetzung und Struktur erkennt. Auf das Ti0 2 -Pigment werden 
nach dem Gluhen und Mahlen in wassriger Suspension die Oxidhydrate z. B. des 
Aluminiums und/oder Silicium gefallt, die Pigmente dann gewaschen und getrocknet. 
Diese Ausfallung kann somit direkt in einer Suspension geschehen, wie sie im 

10 Herstellungsprozess nach der Gluhung und der sich anschlielSenden NaRmahlung 
anfallt Die Ausfallung der Oxide und/oder Oxidhydrate der jeweiligen Metalle erfolgt 
aus den wasserloslichen Metallsalzen im bekannten pH-Bereich, fur das Aluminium wird 
beispielsweise Aluminiumsulfat in wassriger Losung (pH kleiner 4) eingesetzt und durch 
Zugabe von wassriger Ammoniaklosung oder Natronlauge im pH-Bereich zwischen 5 

15 und 9, vorzugsweise zwischen 7 und 8,5, das Oxidhydrat gefallt. Geht man von einer 
Wasserglas- oder Alkalialuminatlosung aus, sollte der pH-Wert der vorgelegten Ti0 2 - 
Suspension im stark alkalischen Bereich (pH grolier 8) liegen. Die Ausfallung erfolgt 
dann durch Zugabe von Mineralsaure wie Schwefelsaure im pH-Bereich 5 bis 8. Nach 
der Ausfallung der Metalloxide wird die Suspension noch 15 Minuten bis etwa 2 

20 Stunden geruhrt, wobei die ausgefallten Schichten eine Alterung erfahren. Das 
beschichtete Produkt wird von der wassrigen Dispersion abgetrennt und nach dem 
Waschen bei erhohterTemperatur, insbesondere bei 70 °C bis 100 °C, getrocknet. 

Licht, insbesondere der ultraviolette Anteil der Sonnenstrahlung, d. h. der Wellenlan- 
25 genbereich von 280 bis 400 nm, leitet bei Thermoplasten Abbauvorgange ein, als deren 
Folge sich nicht nur das visuelle Erscheinungsbild infolge von Farbanderung bzw. 
Vergilbung andert, sondem auch die mechanisch-physikalischen Eigenschaften negativ 
beeinflusst werden. 
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Die Inhibierung dieserphotooxidativen Abbauvorgange ist von erheblichertechnischer 
und wirtschaftlicher Bedeutung, da andernfalls die Anwendungsmoglichkeiten von 
zahlreichen Thermoplasten drastisch eingeschrankt sind. 

5 Polyethy lenterephthalate beginnen beispielsweise schon unterhalb von 360nm UV-Licht 
zu absorbieren, ihre Absorption nimmt unterhalb von 320 nm betrachtlich zu und ist 
unterhalb von 300 nm sehr ausgepragt. Die maximale Absorption liegt zwischen 280 
und 300 nm. 

10 In Gegenwart von Sauerstoff werden hauptsachlich Kettenspaltungen, jedoch keine 
Vemetzungen beobachtet. Kohienmonoxid, Kohlendioxid und Carbonsauren stellen die 
mengenmaRig uberwiegenden Photooxidationsprodukte dar. Neben der direkten 
Photolyse der Estergruppen mOssen noch Oxidationsreaktionen in Erwagung gezogen 
werden, die uber Peroxidradikale ebenfalls die Bildung von Kohlendioxid zur Folge 

15 haben. 

Die Photooxidation von Polyethylenterephthalaten kann auch uber Wasserstoff- 
abspaltung in a-Stellung der Estergmppen zu Hydroperoxiden und deren Zersetzungs- 
produkten sowie zu dam it verbundenen Kettenspaltungen fuhren (H. Day, D. M. Wiles: 
20 J. Appl. Polym. Sci 16, 1972, Seite 203). 

UV-Stabilisatoren bzw. UV-Absorber als Lichtschutzmittel sind chemische Verbindun- 
gen, die in die physikalischen und chemischen Prozesse des lichtinduzierten Abbaus 
eingreifen konnen. Ru(i und andere Pigmente konnen teilweise einen Lichtschutz 
25 bewirken. Diese Substanzen sind jedoch fur transparente Folien ungeeignet, da sie zur 
Verfarbung Oder Farbanderung fuhren. Fur transparente, matte Folien sind nur 
organische und metallorganische Verbindungen geeignet, die dem zu stabilisierenden 
Thermoplasten keine oder nur eine extrem geringe Farbe Oder Farbanderung verleihen, 
d. h. die in dem Thermoplasten loslich sind. 



30 
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Im Sinne der vorliegenden Erfindung geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzmittel 
sind UV-Stabilisatoren, die mindestens 70 %, vorzugsweise 80 %, besonders bevorzugt 
90%, des UV-Lichtes im Wellenlangenbereich von 180 nm bis 380 nm, vorzugsweise 
280 bis 350 nm absorbieren. Diese sind insbesondere geeignet, wenn sie im 

5 Temperaturbereich von 260 bis 300 °C thermisch stabil sind, d. h. sich nicht zersetzen 
Und nicht zurAusgasungfuhren. Geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzmittel sind 
beispielsweise 2-Hydroxybenzophenone, 2-Hydroxybenzotriazole, nickelorganische 
Verbindungen, Salicylsaureester, Zimtsaureester-Derivate, Resorcinmonobenzoate, 
Oxalsaureanilide, Hydroxybenzoesaureester, sterisch gehinderte Amine und Triazine, 

10 wobei die 2-Hydroxybenzotriazole und die Triazine bevorzugt sind. 

Der oder die UV-Stabilisatoren sind vorzugsweise in der/den Deckschichten enthalten. 
Bei Bedarf kann auch die Kernschicht mit UV-Stabilisator ausgerustet sein. 

15 Es war vollig uberraschend, dass der Einsatz der oben genannten UV-Stabilisatoren 
in Folien zu dem gewunschten Ergebnis fuhrte. Der Fachmann hatte vermutlich 
zunachst versucht, eine gewisse UV-Stabilitat Qber ein Antioxidanz zu erreichen, hatte 
jedoch bei Bewitterung festgestellt, dass die Folie schnell gelb wird. 

20 Vor dem Hintergrund, dass UV-Stabilisatoren das UV-Licht absorbieren und somit 
Schutz bieten, hatte der Fachmann wohl handelsubliche Stabilisatoren eingesetzt. 
Dabei hatte er festgestellt, dass 

der UV-Stabilisator eine mangelnde thermische Stabilitat hat und sich bei 
Temperaturen zwischen 200 °C und 240 °C zersetzt und ausgast; 
25 - er grolie Mengen (ca. 1 0 bis 1 5 Gew.-%) UV-Stabilisator einarbeiten muli, damit 
das UV-Licht absorbiert wird und damit die Folie nicht geschadigt wird. 

Bei diesen hohen Konzentrationen hatte er festgestellt, dass die Folie schon nach der 
Herstellung gelb ist, bei Gelbzahlunterschieden (YID) urn die 25. Des Weiteren hatte 
30 er festgestellt, dass die mechanischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden. 
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Daher war es mehrals uberraschend, class bereits mit niedrigen Konzentrationen des 
U V-Stabilisators ein hervorragender UV-Schutz erzielt wurde. Sehr uberraschend war, 
dass sich bei diesem hervorragenden UV-Schutz 

der Gelbwert der Folie im Vergleich zu einer nicht stabilisierten Folie im Rahmen 
5 der Meftgenauigkeit nicht andert; 

sich keine Ausgasungen, keine Dusenablagerungen, keine Ausdampfungen 

einstellten, wodurch die Folie eine exzellente Optik aufweist und ein ausgezeich- 

netes Profil und eine ausgezeichnete Planlage hat; 



10 Die Folie gemaft der Erfindung enthalt mindestens ein Flammschutzmittel, das uberdie 
sogenannte Masterbatch-Technologie direkt bei der Folienherstellung zudosiert wird, 
wobei die Konzentration des Flammschutzmittels im Bereich von 0,5 bis 30,0 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1,0 bis 20,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Schicht des 
kristallisierbaren Thermoplasten, liegt. Bei der Herstellung des Masterbatchs wird im 

1 5 allgemeinen ein Verhaltnis von Flammschutzmittel zu Thermoplast im Bereich von 60 
zu 40 Gew.-% bis 10 zu 90 Gew.-% eingehalten. 



Zu den typischen Flammschutzmitteln gehoren Bromverbindungen, Chlorparaffine und 
andere Chlorverbindungen, Antimontrioxid, Aluminiumtrihydrate, wobei die Halogen- 
20 verbindungen aufgrund der entstehenden halogenhaltigen Nebenprodukte nachteilig 
sind. Des Weiteren ist die geringe Lichtbestandigkeit einer damit ausgertisteten Folie 
neben der Entwicklung von Halogenwasserstoffen im Brandfall extrem nachteilig. 

Geeignete Flammschutzmitteln, die gemali der Erfindung eingesetzt werden, sind 
25 beispielsweise organische Phosphorverbindungen wie Carboxyphosphinsauren, deren 
Anhydride und Dimethylnmethylphosphonat. Erfindungswesentlich ist, dass die 
organische Phosphorverbindung im Thermoplast loslich ist, da andernfalls die 
geforderten optischen Eigenschaften nicht erfullt werden. 
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Da die Flammschutzmittel im allgemeinen eine gewisse Hydrolyseempfindlichkeit 
aufweisen, kann der zusatzliche Einsatz eines Hydrolysestabilisators sinnvoll sein. 

Als Hydrolysestabilisator werden im allgemeinen phenolische Stabilisatoren, Alkali- 
5 /Erdalkalistearate und/oderAlkali-/Erdalkalicarbonate in Mengen von 0,01 bis 1 ,0 Gew.- 
% eingesetzt Phenolische Stabilisatoren werden in einer Menge von 0,05 bis 0,6 Gew.- 
%, insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-% und mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol 
bevorzugt Pentaerythrityl-Tetrakis-3-(3,5-diTertiarbutyl-4-Hydroxyphenyl)-Propionat 
Oder I.S^-Trimethyl^^^-trisCS^-di-TertarbutyM-HydroxybenzyObenzol sind 
10 besonders vorteilhaft. 

Daher ist es mehr als uberraschend, dass mittels Masterbatch-Technologie, einer 
geeigneten Vortrocknung und/oder Vorkristallisation und gegebenfalls Einsatz von 
geringen Mengen eines Hydrolysestabilisators eine schwerentflammbare und 
15 thermoformbare Folie mit dem geforderten Eigenschaftsprofil wirtschaftlich und ohne 
Verklebung im Trockner herstellbar ist und dass die Folie nach Temperaturbelastung 
nicht versprodet und beim Knicken nicht bricht. Dieses Resultat ist auf die synergi- 
stische Wirkung von Masterbatch-Technologie, geeigneter Vorkristallisation, 
Vortrocknung und UV-Stabilisatorausrustung zuruckzufuhren. 

20 

Sehr uberraschend ist, dass bei diesem hervorragenden Resultat und dem geforderten 
Flammschutz der Gelbwert der Folie im Vergleich zu einer nicht ausgertisteten Folie im 
Rahmen der MeBgenauigkeit nicht negativ beeinflusst ist. Es treten auch keine 
Ausgasungen, keine Dusenablagerungen, keine Ausdampfungen auf, wodurch die 
25 Folie eine exzellente Optik autweist. Ferner zeichnet sich die Folie gemaR der 
Erfindung durch eine hervorragende Therm oformbarke it aus, so dass sie verfahrens- 
sicher auf handelsublichen Tiefziehanlagen zu Formkorpern verarbeitet werden kann. 

Damit ist eine solche Folie auch wirtschaftlich rentabeL 

30 
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Des Weiteren ist sehr uberraschend, dass auch das aus den Folien oder den 
Formkorpern hergestellte Regenerat wiedereinsetzbar ist, ohne den Gelbwert der Folie 
negativ zu beeinflussen. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Folie gemad der Erfindung als 
Hauptbestandteil einen kristallisierbaren Thermoplasten, 1 Gew.-% bis 20,0 Gew.-% 
einer im Thermoplast loslichen organischen Phosphorverbindung als Flammschutz- 
mittel, vorzugsweise Dimethyl-methylphosphonat, 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-% eines 
im Thermoplast loslichen UV-Absorbers aus der Gruppe der 2-Hydroxybenzotriazole 

10 oder der Triazine, 0,01 bis 1 ,0 Gew.-% eines Hydrolysestabilisators und 0,5 Gew.-% 
bis 25,0 Gew.-% Titandioxid mit einem Teilchendurchmesser von vorzugsweise 0,10 
bis 0,50 pm, wobei ein Titandioxid vom Rutil-Typ bevorzugt wird. Anstelle von 
Titandioxid kann auch Bariumsulfat mit einem Teilchendurchmesser von 0,20 bis 1,20 
pm als WeiBpigment eingesetzt werden, wobei die Konzentration im Bereich von 1,0 

15 Gew.% bis 25,0 Gew.-% liegt In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen auch 
Mischungen dieser WeiBpigmente oder eine Mischung von einem dieser WeiBpigmente 
mit einem anderen eingesetzt werden. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemalie 
20 Folie 0,01 Gew!-% bis 5,0 Gew.-% 2-(4 l 6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxy- 
phenol der Formel 




9^3 



30 
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oder 0,01 Gew,-% bis 5,0 Gew.-% 2,2-Methylen-bis(6-<2H-benzotriazol-2-yl)-4-{1 ,1 ,2,2- 
tetramethylpropyl)-phenol der Formel 




10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen auch Mischungen dieser beiden UV- 
Stabilisatoren oder Mischungen von mindestens einem dieser beiden UV-Stabilisatoren 
mit anderen UV-Stabilisatoren eingesetzt werden, wobei die Gesamtkonzentration an 
Lichtschutzmittel vorzugsweise zwischen 0,01 Gew.-% und 5,0 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht an kristallisierbarem Polyethylenterephthalat, liegt. 

15 

Erfindungswesentlich ist, dass der kristallisierbare Thermoplast ein Diethylenglykol- 
gehalt von ^1,0 Gew.%, vorzugsweise ;>1,2 Gew.%, insbesondere ;>1,3 Gew.% 
und/oder ein Polyethylengiykolgehalt von ;>1,0 Gew.%, vorzugsweise ;>1,2 Gew.%, 
insbesondere ;>1,3 Gew.% und/oder ein Isophthalsauregehalt von 3 Gew.-% bis 10 
20 Gew.-% aufweist. 



Die Folie gemaB der Erfindung hatfolgendes Eigenschaftsprofil: 



Der Oberflachenglanz, gemessen nach DIN 67530 (Messwinkel 20°), ist grolier als 1 5, 
25 vorzugsweise grofJer als 20, die Lichttransmission L, gemessen nach ASTM D 1003 
betragt weniger als 70 %, vorzugsweise weniger als 60 % gemessen nach ASTM S 
1003, welches fur die erzielte UV-Stabilitat in Kombination mit der Thermoformbarkeit 
und mit der Schwerentflammbarkeit uberraschend gut ist. 
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Der Thermoformprozess umfalit in der Regel die Schritte Vortrocknen, Aufheizen, 
Formen, Abkuhlen, Entformen, Tempem. Beim Thermoformprozess wurdefestgestellt, 
dass sich die Folien gemalS der Erfindung ohne vorheriges Vortrocknen uberraschen- 
derweise tiefeiehen lassen. DieserVorteil im Vergleich zu tiefeiehfahigen Polycarbonat- 
5 oder Polymethacrylat-Folien, bei denen Vortrocknungszeiten von 10-15 Stunden, je 
nach Dicke bei Temperaturen von 100 °C bis 120 °C erforderlich sind f reduziert 
drastisch die Kosten des Umformprozesses. 

Die Folie gemali der Erfindung, die mindestens ein organisches Weiftpigment, einen 
10 UV-Stabilisator, gegebenfalls einen Hydrolysestabilisator, und ein Flammschutzmittel 
enthalt, kann sowohl einschichtig als audi mehrschichtig sein. 

In der mehrschichtigen Ausfuhrungsform ist die Folie aus mindestens einer Kernschicht 
und mindestens einer Deckschicht aufgebaut, wobei insbesondere ein dreischichtiger 
! 5 A-B-A oder A-B-C Aufbau bevorzugt ist. 

Fur diese Ausfuhrungsform ist es wesentlich, dass z.B. der Thermoplast der 
Kernschicht eine ahnliche Standardviskositat und einen ahnlichen DEG-Gehalt 
und/oder PEG-Gehalt und/oder IPA-Gehalt besitzt, wie der Thermoplast der Deck- 
20 schicht (en), die an die Kernschicht angrenzt (angrenzen). 

In einer besonderen Ausfuhrungsform konnen die Deckschichten auch aus einem 
Polyethylennaphthalat+lomopolymeren oder aus einem Polyethylenterephthalat- 
Polyethylennaphthalat-Copolymeren oder einem Compound bestehen. 

25 

In der mehrschichtigen Ausfuhrungsform ist der UV-Absorber vorzugsweise in den 
Deckschichten enthalten. Bei Bedarf kann auch die Kernschicht mit UV-Absorber 
ausgerustet sein. 
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ln der mehrschichtigen AusfGhrungsform ist das WeiBpigment, gegebenfalls der 
Hydrolysestabilisator und das Flammschutzmittel vorzugsweise in der Kernschicht 
enthalten. Jedoch konnen bei Bedarf auch die Deckschichten mit WeilSpigment, 
gegebenfalls Hydrolysestabilisator und/oder Flammschutzmittel ausgertistet sein. 

5 

In einer anderen Ausfuhrungsform konnen auch WeilJpigment, Flammschutzmittel, 
gegebenfalls Hydrolysestabilisator und UV-Absorber in den Deckschichten enthalten 
sein. Bei Bedarf und hohen Brandschutzanforderungen kann die Kernschicht additiv 
eine sogenannte "Grundausrustung" an Flammschutzmittel enthalten. 

10 

Anders als in der einschichtigen Ausfuhrungsform bezieht sich hier die Konzentration 
des WeiBpigmentes, Flammschutzmittels, Hydrolysestabilisators und des UV- 
Stabilisators auf das Gewicht in der ausgerusteten Schicht. 

1 5 Ganz uberraschend haben Bewitterungsversuche nach derTestspezifikation ISO 4892 
mit dem Atlas CI65 Weather Ometer gezeigt, dass es im Falle einer dreischichtigen 
Folie durchaus ausreichend ist, die 0,5 pm bis 10 pm dicken Deckschichten mit UV- 
Stabilisatoren auszurusten, urn eine verbesserte UV-Stabilitat zu erreichen. 

20 Brandversuche nach DIN 41 02 Teil 1 und Teil 2 sowie der UL-Test 94 haben ebenso 
uberraschend gezeigt, dass die erfindungsgemalJe Folie die Anforderungen erfullen. 

Dadurch werden die mit der bekannten Koextrusionstechnologie hergestellten 
mehrschichtigen Folien gemaft der Erfindung im Vergleich zu den komplett UV- 
25 stabilisierten und flammausgerusteten Monofolien wirtschaftlich extrem interessant, da 
deutlich weniger Additive fur eine vergleichbare Schwerentflammbarkeit und UV- 
Stabilitat benotigt werden. 

Die Folie kann auch mindestens einseitig mit einer kratzfesten Beschichtung, mit einem 
30 Copolyester Oder mit einem Haftvermittler versehen sein. 
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Bewitterungstests haben ergeben, dass die Folien gemafc der Erfindung selbst nach 
5 bis 7 Jahren (aus den Bewitterungstests hochgerechnet) AulJenanwendung im 
allgemeinen keine erhohte Vergilbung, keine Versprodung, keinen Glanzverlust der 
Oberflache und keine RiBbildung an der Oberflache aufweisen. 

5 

Bei der Herstellung der Folie gemali der Erfindung wurde festgestellt, dass sie sich 
wirtschaftlich herstellen laBt. Des Weiteren wurden keinerlei Ausgasungen des UV- 
Stabilisators oder Flammschutzmittels im Produktionsprozess gefunden, was 
erfindungswesentlich ist, da die meisten UV-Stabilisatoren und Flammschutzmittel bei 
1 0 Extrusionstemperaturen uber 260 °C storende, unangenehme Ausgasungen zeigen 
und dam it untauglich sind. 

Uberraschenderweise erfullen schon erfindungsgemalie Folien im Dickenbereich von 
30 bis 2000 pm die Baustoffklasse B1 nach DIN 4102 Teil 1 und den UL-Test 94. 

15 

Auch laBt sich die Folie ohne Vortrocknen thermoformen, so dass komplexe 
Formkorper daraus hergestellt werden konnen. 

Fur das Thermoformen haben sich folgende Verfahrensparameter im allgemeinen als 
20 geeignet erwiesen : 



Verfahrensschritt 

Vortrocknen 

Temperatur der Form °C 
Aufheizzeit pro 10 pm Foliendicke 
Folientemperatur beim Verformen °C 
Moglicher Verstreckfaktor 
Detailwiedergabe 
Schrumpf (Schwindung) % 



Folie gemali der Erfindung 

Nicht erforderlich 
100 bis 140 

< 5 sec pro 10 pm Foliendicke 

100 bis 160 

1,5^8 2,0 

hervorragend 

<1.5 



30 
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Des Weiteren ist die Folie bzw. der daraus hergestellte Formkorper ohne Um- 
weltbelastung problemlos rezyklierbar, wodurch sie sich beispielsweise fur die 
Verwendung als kurzlebige Werbeschilderfiirden Messebau und andere Werbeartikel, 
wo Brandschutz, UV-Stabilitat und Thermoformbarkeit gewunscht wird, eignet. 

5 

Die Herstellung der Folie gemalJ der Erfindung kann beispielsweise nach dem 
Extrusionsverfahren in einer ExtrusionsstraBe erfolgen. 

GemaB der Erfindung wird das Flammschutzmittel und gegebenfalls der Hydrolysesta- 
1 0 bilisator uber die Masterbatch-Technologie zugegeben. Die Zusatze werden zunachst 
in einem Tragermaterial voll dispergiert. Als Tragermaterial kommen der Thermoplast 
selbst, z.B. das Polyethylenterephthalat oder auch andere Polymere, die mit dem 
Thermoplasten vertraglich sind, in Frage. Nach derZudosierung zu dem Thermoplasten 
fur die Folienherstellung schmelzen die Bestandteile des Masterbatches wahrend der 
15 Extrusion und werden so in dem Thermoplasten gelost. 

ErfindungsgemaB kann das Lichtschutzmittel und das Weiftpigment bereits beim 
Thermoplast-Rohstoffherstellerzudosiert werden oder bei der Folienherstellung in den 
Extruder dosiert werden. 

20 

Der DEG-Gehalt und/oder PEG-Gehalt und/oder IPA-Gehalt des Thermoplasten 
werden beim Rohstoffherstellerwahrend des Polykondensationsprozesses eingestellt 

Besonders bevorzugt ist die Zugabe des Weilipigmentes und des Lichtschutzmittels 
25 uber die oben beschriebene Masterbatch-Technologie, wobei sie als getrenntes 
Masterbatch oder zusammen mit den genannten Zusatzmitteln eingesetzt werden. 

Wichtig bei der Masterbatch-Technologie ist, dass die Komgrode und das Schutt- 
gewicht des Masterbatches ahnlich der Korngrolie und dem Schuttgewicht des 
30 Thermoplasten ist, so dass eine homogene Verteilung und damit eine homogene UV- 
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Stabilisierung, eine homogene Einfarbung und ein homogener Brandschutz erfolgen 
kann. 

Die Folien gemaB der Erfindung konnen nach bekannten Verfahren aus einen 
5 Thermoplastrohstoff mitgegebenenfalls weiteren Rohstoffen, dem Flammschutzmittel, 
gegebenenfalls dem Hydrolysestabilisator, dem WeiBpigment, dem UV-Absorber 
und/oder weiteren ublichen Additiven in ublicher Menge von 1,0 bis max. 30,0 Gew.-% 
sowohl als Monofolie als auch als mehrschichtige, gegebenenfalls koextaidierte Folien 
mit gleichen oder unterschiedlich ausgebildeten Oberflachen hergestellt werden, wobei 
1 0 eine Oberflache beispielsweise pigmentiert ist und die andere Oberflache kein Pigment 
enthalt. Ebenso konnen eine oder beide Oberflachen der Folie nach bekannten 
Verfahren mit einer ublichen funktionalen Beschichtung versehen werden. 

Erfindungswesentlich ist, dass das Masterbatch, welches das Flammschutzmittel und 
1 5 gegebenfalls den Hydrolysestabilisator enthalt, vorkristallisiert bzw. vorgetrocknet wird. 
Diese Vortrocknung beinhaltet ein gradielles Erhitzen des Masterbatches unter 
reduziertem Druck ( 20 bis 80 mbar, vorzugsweise 30 bis 60 mbar, insbesondere 40 bis 
50 mbar ) und unter Ruhren und gegebenenfalls ein Nachtrocknen bei konstanter, 
erhohter Temperatur ebenfalls unter reduziertem Druck. Das Masterbatch wird 
10 vorzugsweise bei Raumtemperatur aus einem Dosierbehalter in der gewunschten 
Abmischung zusammen mit den Polymeren der Basis- und/oder Deckschichten und 
ggf. anderen Rohstoffkomponenten chargenweise in einem Vakuumtrockner, der im 
Laufe der Trocken- bzw. Verweilzeit ein Temperaturspektrum von 10 °C bis 160 °C, 
vorzugsweise 20 °C bis 150 °C, insbesondere 30 °C bis 130 °C durchlauft, gefullt. 
15 Wahrend der ca. 6-stundigen, vorzugsweise 5-stundigen, insbesondere 4-stundigen 
Verweilzeit wird die Rohstoffmischung mit 1 0 bis 70 Upm, vorzugsweise 1 5 bis 65 Upm, 
insbesondere 20 bis 60 Upm geruhrt. Das so vorkristallisierte bzw. vorgetrocknete 
Rohstoffgemisch wird in einem nachgeschalteten ebenfalls evakuierten Behalter bei 90 
°C bis 180 °C, vorzugsweise 100 °C bis 170 °C, insbesondere 110 °C bis 160 °C fur 2 
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bis 8 Stunden, vorzugsweise 3 bis 7 Stunden, insbesondere 4 bis 6 Stunden nachgetrocknet. 

Die Polymere bzw. Rohstoffgemische werden einem Extruder bzw. bei mehrschichtigen 
Folien mehreren Extrudern zugefuhrt. Etwa vorhandene Fremdkorper oder Ver- 

5 unreinigungen lassen sich aus der Polymerschmelze vor der Extajsion abfiltern. Die 
Schmelze (n) werden dann in einer Monoduse bzw. im mehrschichtigen Fall in einer 
Mehrschichtduse zu flachen Schmelzefilmen ausgeformt und im mehrschichtigen Fall 
ubereinander geschichtet. Anschlieliend wird der Monofilm oder der Mehrschichtfilm 
mit Hilfe einer Kuhlwalze und gegebenenfalls weiteren Walzen abgezogen und als 

10 amorphe Folie verfestigt. Anschlieliend wird die abgekuhlte, amorphe Folie gesaumt 
und aufgewickelt. 

Die Folie kann weiterhin auf mindestens einer ihrer Oberflachen beschichtet werden, 
so dass die Beschichtung auf derfertigen Folie eine Dicke von 5 bis 100 nm, bevorzugt 

15 20 bis 70 nm, insbesondere 30 bis 50 nm aufweist. Die Beschichtung wird bevorzugt 
in-line aufgebracht, d. h. wahrend des Folienherstellprozesses, zweckmaliigerweise 
nach der Verfestigung. Besonders bevorzugt ist die Aufbringung des "Reverse gravure- 
roll coating'-Verfahrens, bei dem sich die Beschichtungen auBerst homogen in den 
genannten Schichtdicken auftragen lassen. Die Beschichtungen werden bevorzugt als 

10 Losung, Suspension oder Dispersion aufgetragen, insbesondere als wassrige LOsiing, 
Suspensionen oder Dispersionen. Die genannten Beschichtungen verleihen der 
Folienoberflache eine zusatzliche Funktion beispielsweise wird die Folie dadurch 
siegelfahig, bedruckbar, metallisierbar, sterilisierbar, antistatisch oder verbessern z.B. 
die Aromabarriere oder ermoglichen die Haftung zu Materialien, die ansonsten nicht auf 

25 der Folienoberflache haften wurden (z.B. fotografische Emulsion). 

Beispiele fur Stoffe/Zusammensetzungen, die eine zusatzliche Funktionalitat verleihen 
sind: 

Acrylate, wie sie z.B. beschrieben sind in der WO 94/1 3 476, Ethylvinylalkohole, PVDC, 
30 Wasserglas (NajSiO^, hydrophilische Polyester (5-Natriumsulfoisophthalsaurehaltige 
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PET/IPA Polyester wie sie z.B. beschrieben sind in der EP-A-0 144 878, US-A- 
4,252,885 Oder EP-A-0 296 620 Vinylacetate wie sie z,B. beschrieben sind in der WO 
94/13 481, Polyvinylacetat, Polyurethane, Alkali- Oder Erdalkalisalze von C 10 -C 18 - 
Fettsauren, Butadiencopolymeremit Acrylnitril oderMethylmethacrylat, Methacrylsaure, 
5 Acrylsaure Oder deren Ester. 

Die genannten Stoffe/Zusammensetzungen werden als verdunnte Losung, Emulsion 
oder Dispersion vorzugsweise als wassrige Losung, Emulsion oder Dispersion auf eine 
oder beide Folienoberflachen aufgebracht und anschlieRend das Losungsmittel 
10 verfluchtigt. Werden die Beschichtungen in-line aufgebracht, reicht gewohnlich eine 
Temperaturbehandlung nach der Verfestigung aus, urn das Losungsmittel zu 
verfluchtigen und die Beschichtung zu trocknen. Die getrockneten Beschichtungen 
haben dann die erwShnten gewunschten Schichtdicken. 

15 Des Weiteren konnen die Folien - vorzugsweise in einem off-line-Verfahren mit 
Metallen wie Aluminium oder keramischen Materialien wie SiO x oder Al x O y beschichtet 
werden. Dies verbessert insbesondere ihre Gasbarriereeigenschaften. 

Durch die uberraschende Kombination ausgezeichneter Eigenschaften eignet sich die 
20 Folie gemaB der Erfindung hervorragend fur eine Vielzahl verschiedener Anwendun- 
gen, beispielsweise fur Innenraumverkleidungen, fur Messebau und Messeartikel, als 
Displays, fur Schilder, fur Schutzverglasungen von Maschinen und Fahrzeugen, im 
Beleuchtungssektor, im Laden- und Regalbau, als Werbeartikel, Kaschiermedium, fur 
Gewachshauser, Uberdachungen, AulJenverkleidungen, Abdeckungen, Anwendungen 
25 im Bausektor und Lichtwerbeprofile, Schattenmatten, Elektroanwendungen. 



Aufgrund der Thermoformbarkeit eignet sich die Folie auch zum Thermoformen 
beliebiger Formkorper fur Innen- und AulXenanwendungen. 
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ln den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen erfolgt die Messung der einzelnen 
Eigenschaften erfolgt gemali derfolgenden Normen bzw. Verfahren. 

MeBmethoden 

5 

DEG-Gehalt/PEG-Gehalt/IPA-Gehalt 

Der DEG-/PEG-/IPA-Gehalt wird gaschromatografisch nach Verseifung in methano- 
lischer KOH und Neutralisation mit wassrigem HCI bestimmt. 

10 OberflSchenglanz 

Der Oberflachenglanz wir bei einem Messwinkel von 20° nach DIN 67530 gemessen. 

Lichttransmission 

Unter der Lichttransmission ist das Verhaltnis des insgesamt durchgelassenen Lichtes 
1 5 zur einfallenden Lichtmenge zu verstehen. 

Die Lichttransmission wird mit dem Messgerat "® HAZEGARD plus" nach ASTM D 
1003 gemessen. 

Oberflachendefekte 

20 Die Oberflachendefekte werden visuell bestimmt. 

SV (DCE), IV (DVE) 

Die Standardviskositat SV (DCE) wird angelehnt an DIN 53726 in Dichloressigsaure 
gemessen. 

25 

Die intrinsische Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standardviskositat 
IV (DCE) = 6,67 • 10- 4 SV (DCE ) + 0,1 18 



30 
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Brandverhalten 

Das Brandverhalten wird nach DIN 4102 Teii 2, Baustoffklasse B2 und nach DIN 4102 
Teil 1, Baustoffklasse B1 sowie nach dem UL-Test 94 ermittelt. 



Bewitterung, UV-Stabilitat: 

Die UV-Stabilitat wird nach der Testspezifikation ISO 4892 wie folgt gepruft: 



Testgerat 

Testbedingungen 

Bestrahlungszeit 

Bestrahlung 

Temperatur 

Relative Luftfeuchte 

Xenonlampe 

Bestrahlungszyklen 



Atlas Ci 65 Weather Ometer 

ISO 4892, d h. kunstliche Bewitterung 

1000 Stunden (pro Seite) 

0,5 W/m 2 , 340 nm 

63 °C 

50% 

innerer und au&erer Filter aus Borosilikat 
1 02 Minuten U V-Licht, dann 1 8 Minuten UV-Licht m it 
Wasserbespruhung der Proben dann wieder 102 
Minuten UV-Licht usw. 



Numerische Werte von < 0,6 sind vemachlassigbar und bedeuten, dass keine 
signifikante Farbanderung vorliegt. 



Gelbwert 

Der Gelbwert (YID) ist die Abweichung von der Farblosigkeit in Richtung "Gelb" und 
wird gemafi DIN 6167 gemessen. Gelbwerte (YID) von < 5 sind visuell nicht sichtbar. 



Bei nachstehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen handelt es sich jeweils urn 
weiSe Folien unterschiedlicher Dicke, die auf der beschriebenen Extrusionsstrade 
hergestellt werdea 
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Alle Folien wurden nach derTestspezifikation ISO 4892 je 1000 Stunden pro Seite rnit 
dem Atlas Ci 65 Weather Ometer der Fa Atlas bewittert und anschlieUend bezuglich, 
dem Gelbwert (YID), der Oberflachendefekte, der Lichttransmission und des Glanzes 
gepruft. 

5 

An alien Folien wurden Brandtests nach DIN 4102, Teil 2 und Teil 1 und nach UL-Test 
94 durchgefuhrt 

Beispiele 

10 

Beispiel 1 

Es wird eine 400 pm dicke, amorphe, weilie Folie hergestellt, die als Hauptbestandteil 
Polyethylenterephthalat, 7,0 Gew.-% Titandioxid und 1 ,0 Gew.-% des UV-Stabilisators 
2-(4,6-DiphenyM ,3,5 triazin-2yl)-5-(hexyl) oxyphenol (® Tinuvin 1577 der Firma Ciba- 
15 Geigy) und 2,0 Gew.-% Flammschutzmittel enthalt. 

Das Titandioxid ist vom Rutiltyp, hat einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,20 pm 
und ist mit Al 2 0 3 gecoatet. 

Tinuvin 1577 hat einen Schmelzpunkt von 149 °C und ist bis ca. 330 °C thermisch 
stabil. 

20 

Zwecks homogener Verteilung wird das Titandioxid und der UV-Absorber direkt beim 
Rohstoffhersteller in das PET eingearbeitet. 

Bei dem Flammschutzmittel handelt es sich urn die in PET losliche organische 
25 Phosphorverbindung Dimethyl-methylphosphonat ©Amgard P1045 der Fa. Albright & 
Wilson. 

Das Flammschutzmittel wird in Form eines Masterbatches zudosiert. Das Masterbatch 
setzt sich aus 10 Gew.-% Flammschutzmittel und 90 Gew.-% PETzusammen und hat 
30 ein Schuttgewicht von 750 kg/m 3 . 
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Das PET, aus dem die Folie hergestellt wird und das PET, dass zur Masterbatch- 
Herstellung benutzt werden, haben eine Standardviskositat SV (DCE) von 810, was 
einer intrinsischen Viskositat IV (DCE) von 0,658 dl/g entspricht. Der DEG-Gehalt sowie 
der PEG-Gehalt betragen 1,3 Gew.-%. 

5 

50 Gew.-% des Polyethylenterephthalates, 30 Gew.-% Polyethylenterephthalat- 
Rezyklat (Standardviskositat SV (DCE) von 770) und 20 Gew.-% des Masterbatches 
werden bei Raumtemperatur aus separaten Dosierbehaltern in einem Trockner gefullt, 
der von dem Einfullzeitpunkt bis zum Ende derVerweilzeit ein Temperaturspektrum von 
10 25 °C bis 130 °C unter vermindertem Druck durchlauft. Wahrend der ca. 4-stundigen 
Verweilzeit wird das Rohstoffgemisch mit 61 Upm geruhrt 

Das vorkristallisierte bzw. vorgetrocknete Rohstoffgemisch wird in dem nach- 
geschalteten, ebenfalls unter vermindertem Druck stehenden Hopper bei 140 °C 4 
15 Stunden nachgetrocknet AnschlieBend wird mit dem beschriebenen Extrusions- 
verfahren die 400 pm starke Monofolie hergestellt. 

Die hergestellte weilie PET-Folie hat folgendes Eigenschaftsprofil: 



Dicke 


400 pm 


Oberflachenglanz 1 . Seite 


65 


(Messwinkel 20°) 2. Seite 


62 


Lichttransmission 


18% 


Oberflachendefekte pro m 2 


keine 


Gelbwert (YID) 


28 


Einfarbung 


homogen 


Kristallinitat 


0% 



30 
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Beispiel 2 

Nach der Koextrusionstechnologie wird eine 370 pm dicke mehrschichtige PET-Folie 
mit der Schichtreihenfolge A-B-A hergestellt, wobei B die Kernschicht und A die 
Deckschichten reprasentieren. Die Kernschicht ist 360 pm dick und die beiden 
5 Deckschichten, die die Kernschicht uberziehen, sind jeweils 5 pm dick. 

Die Zusammensetzung der Kernschicht B ist identisch mit der Folie aus Beispiel 1 , 
enthalt aber keinen UV-Absorber. 

10 Das PET der Deckschichten hat eine Standandviskositat SV(DCE) von 810 und ist mit 
1 Gew.-% Tinuvin 1577 und 0.3 Gew.-% Sylobloc ausgerustet Die Deckschichten 
enthalten kein Titandioxid und kein Flammschutzmittel. 

Fur die Kernschicht werden 50 Gew.-% Polyethylenterephthalat, 30 Gew.-% 
1 5 Polyethylenterephthalat-Rezyklat (Standardviskositat SV (DCE) von 770) und 20 Gew- 
% des Masterbatches entsprechend Beispiel 1 vorkristallisiert, vorgetrocknet und 
nachgetrocknet 

Der Deckschichtrohstoff erfahrt keine besondere Trocknung. Mittels Koextrusionstech- 
20 nologie wird eine 370 pm dicke Folie mit der Schichtreihenfolge A-B-A hergestellt, die 



folgende Eigenschaften zeigt: 

Schichtaufbau A-B-A 

Gesamtdicke 370 pm 

Oberflachenglanz 1 . Seite 1 31 

25 (Messwinkel 20°) 2. Seite : 1 26 

Lichttransmission 19% 

Oberflachendefekte : keine 
(Stippen, Orangenhaut, Blasen...) 

Gelbwert (YID) 10,3 

30 Einfarbung homogen 
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Beispiel 3 

Entsprechend Beispiel 2 wird eine 600 |jm A-B-A-Folie hergestellt, wobei die 
Kernschicht B 590 |jm und die Deckschichten A jeweils 5 |jm dick sind. 

5 Die Kernschicht B ist identisch mit der Kernschicht aus Beispiel 2, enthalt aber nur 0,5 
Gew.-% des Flammschutzmittels aus Beispiel 2. 

Die Deckschichten sind identisch mit denen aus Beispiel 2, enthalten aber 2,0 Gew.-% 
des Flammschutzmittels, welches in Beispiel 2 nur fur die Kernschicht eingesetzt 
10 wurde. 



Die Rohstoffe und das Masterbatchfur die Kernschicht und die Deckschichten werden 
entsprechend Beispiel 1 vorkristallisiert, vorgetrocknet und nachgetrocknet. 

15 Die mittels Koextrusionstechnologie hergestellt, mehrschichtige 600 pm Folie hat 
folgendes Eigenschaftsprofil: 



Schichtaufbau A-B-A 

Gesamtdicke 600 pm 

20 Oberflachenglanz 1. Seite 136 

(Messwinkei 20°) 2. Seite 1 28 

Lichttransmission 11 % 

Oberflachendefekte keine 
(Stippen, Orangenhaut, Blasen ...) 

25 Gelbwert (YID) 10,1 

Kristallinitat 0% 



30 
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Brandverhalten 

Die Folien aus den Beispielen 1 bis 3 erfullen nach DIN 4102 Teil 1 und Teil 2 die 
Baustoffklassen 81 und B2. Die Folien konnen somit in die Klasse der schwerentflamm- 
baren Stoffe eingestuft werden. 

5 

Sprodigkeit 

Die Folie aus den Beispielen 1 bis 3 zeigen nach 200 Stunden Tempem bei 100 °C im 
Umluft-trockenschrankkeine Versprbdung. Die Folien brechen beim Knicken nicht d.h. 
die mechanischen Eigenschaften sind im wesentlichen nach dem Tempern erhalten 
10 geblieben. 

Bewitterung 

Nach 1 000 Stunden Bewitterung mit dem Atlas CI 65 Weather Ometer zeigen die Folien 
aus den Beispielen 1 bis 3 keinerlei RifSbildung an der Oberflache und keine 
15 Versprodungserscheinungen. Die optischen Eigenschaften Glanz und Trubung sind 
nahezu unverandert. Der Gelbwertanstieg liegt bei kleiner 4. 

Thermofonmbarkeit 

Die Folien aus den Beispielen 1 bis 3 lassen sich auf handelsublichen Tiefeieh- 
20 maschinen, z.B. von Fa. Wig, ohne Vortrocknung zu Formkorpern thermoformen. Die 
Detailwiedergabe der Formkdrper ist bei einer homogenen Oberflache hervorragend. 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 2 wird wiederholt. Die Folie wird aber nicht mit UV-Absorber und nicht mit 
25 Flammschutzmittel ausgeriistet. 

Die hergestellte weiSe Folie hat folgendes Eigenschaftsprofil; 

Schichtaufbau A-B-A 
30 Gesamtdicke 370 pm 
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Oberflachenglanz 1 . Seite 1 39 

(Messwinkel 20°) 2. Seite 1 30 

Lichttransmission 20 % 

Oberflachendefekte keine 
5 (Stippen, Orangenhaut, Blasen.,.) 

Gelbwert (YID) 12,0 

Einfarbung homogen 



Die unausgeriistete Folie erfullt die Tests nach DIN 4102 Teil 1 und Teil 2 sowie den 
10 UL-Test 94 nicht 

Nach 1000 Stunden Bewitterung mit dem Atlas CI Weather Ometer weist die Folie an 
den Oberflachen Risse und Versprodungserscheinungen auf. Ein prazises Eigen- 
schaftsprofil - insbesondere die optischen Eigenschaften - kann daher nicht mehr 
15 gemessen werden. AulXerdem zeigt die Folie eine visuelle sichtbare Gelbfarbung. 



WO 01/53391 



PCT/EP01/00177 



30 



5 Patentanspruche 

1. Amorphe, weifie, schwerentflammbare, UV-stabile, thermoformbare Folie mit 
einer Dicke im Bereich von 30 pm bis 1000 pm, die als Hauptbestandteil einen 
kristallisierbaren Thermoplasten enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

10 zusatzlich mindestens ein WeiSpigment und -jeweils im Thermoplast loslich- 

mindestens ein Flammschutzmittel und mindestens einen UV-Absorber enthalt. 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der kristallisierbare 
Thermoplast aus Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat Oder 

1 5 Polyethylennaphthalat Oder Mischungen daraus, vorzugsweise Polyethylenter- 

ephthalat mit einem Diethylenglykolgehalt von ;> 1,0 Gew.-% und/oder einem 
Polyethylenglykolgehalt von * 1 ,0 Gew.-% und/oder einem Isophthalsauregehalt 
von 3,0 bis 10,0 Gew.-%, besteht. 

20 3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das kristallisier- 
bare Polyethylenterephthalat ein Diethylenglykolgehalt von vorzugsweise ^1 ,2 
Gew.%, insbesondere ^1,3 Gew.% und/oder ein Polyethylenglykolgehalt von 
vorzugsweise ;>1,2 Gew.%, insbesondere *1,3 Gew.% und/oder ein Isopht- 
halsauregehalt von 3,0 Gew.-% bis 10,0 Gew.-% aufweist. 



25 



4. Folie nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Diethylenglykol- 
und/oder der Polyethylenglykolgehalt im Bereich von 1 ,3 Gew.-% bis 5,0 Gew.- 
% liegt. 



30 5. 



Folie nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Konzentration des UV-Absorbers im Bereich von 0,01 Gew.- 
% bis 5,0 Gew.-% vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% liegt. 
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6. Folie nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die UV-Absorber als 2-Hydroxybenzophenone, 2-Hydroxy- 
benzotriazole, nickelorganische Verbindungen, Salicylsaureester, 
Zimtsaureester-Derivate, Resorcinmonobenzoate, Oxalsaureanilide, Hydroxy- 
benzoesaureester, sterisch gehinderte Amine und Triazine, vorzugsweise 2- 
Hydroxybenzotriazole und Triazine und insbesondere 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5- 
triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxy- phenoloder2,2 , -Methylen-bis(6-(2H-benzotriazol-2- 
ylH-(1 ,1 f 2,2-tetramethylpropyl)-phenol vorliegen. 

7. Folie nach oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Konzentration des Flammschutzmittels im Bereich von 0,5 bis 30,0 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1,0 bis 20,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
kristallisierbaren Thermoplasten, liegt. 

8. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Flammschutzmittel organische Phosphorverbindungen, 
vorzugsweise Carboxyphosphinsauren, deren Anhydride und Dimethyl- 
methylphosphonat enthalt. 

9. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein Hydrolysestabilisator in Form von phenolischen Stabilisato- 
ren, Alkali-/Erdalkalistearaten und/oder Alkali-/Erdalkalicarbonaten in einer 
Menge von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise phenolische Stabilisatoren in 
einer Menge von 0,05 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-% und 
mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol, enthalten ist. 

10. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als WeiGpigment Titandioxyd, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, 
Kaolin, Siliciumdioxyd, vorzugsweise Titandioxyd und Bariumsulfat in Mengen 



WO 01/53391 



PCT/EP01/00177 



-32- 

von 0,2 bis 40,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des kristallisierbaren 
Thermoplasten enthalten ist. 

11. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Hauptbestandteil ein kristallisierbarer Thermoplast, 1 ,0 Gew.- 
% bis 20,0 Gew.-% der im Thermoplasten loslichen organischen Phosphor- 
verbindung Dimethyl-methylphosphonat als Flammschutzmittel, 0,5 bis 25,0 
Gew.-% eihes Weilipigments und 0,01 Gew.-% bis 1,0 Gew.-% Pentaerythrityl- 
Tetrakis-S-^a^-di-TertiarbutyM-HydroxyphenylJ-Propionat oder 1 ,3,5-Trimethyl- 
2,4 l 6-tris(3 J 5-di-TertarbutyM-Hydroxybenzyl)benzol als Hydrolysestabilisator 
enthalten sind. 

12. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Folie einschichtig oder mehrschichtig ist, wobei die mehr- 
schichtige Folie mindestens eine Kernschicht und mindestens eine Deckschicht 
besitzt. 

1 3. Folie nach Anspruch 1 2 dadurch gekennzeichnet, dass der UV-Absorber in der 
oder den Deckschicht(en) und das Weilipigment und das Flammschutzmittel in 
Gegenwart oder Abwesenheit eines Hydrolysestabilisators in der Kernschicht 
enthalten ist. 

14. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Regenerat eingesetzt wird. 

1 5. Verfahren zur Herstellung eineramorphen, weilien, schwerentflammbaren, UV- 
stabilen, thermoformbaren Folie aus einem kristallisierbaren Thermoplasten mit 
einer Dicke im Bereich von 30 pm bis 1000 pm, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Thermoplast mit einem WeiBpigment und einem Masterbatch aus minde- 
stens einem Thermoplasten, mindestens einem - jeweils im Thermoplast 
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loslichen - Flammschutzmittel und einem UV-Absorber, wobei das Masterbatch 
vorkristallisiert und/oder vorgetrocknet ist, versetzt wird, anschlieBend nach 
einem Extrusionsverfahren zu einem Schmelzefilm geformt, uber eine Abzugs- 
walze abgezogen und als amorphe Folie verfestigt wird. 

1 6. Verfahren nach Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein kristallisierbarer 
Thermoplast mit einem Diethylenglykolgehalt von ^1,0 Gew.%, vorzugsweise 
;>1 ,2 Gew.%, insbesondere ;>1 ,3 Gew.% und/oder einem Polyethylenglykolgehalt 
von ;>1,0 Gew.%, vorzugsweise ^1,2 Gew.%, insbesondere ;>1,3 Gew.% 
und/oder einem Isophthalsauregehalt von 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% eingesetzt 
wird. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Flammschutz- 
mittel im Masterbatch in einem Verhaltnis von Flammschutzmittel zu Thermo- 
plast im Bereich von 60 zu 40 Gew.-% bis 10 zu 90 Gew.-% vorliegt. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Hydrostabilisator eingesetzt wird. 

1 9. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14 fur die 
Anwendung im Innen- und AuUenbereich. 

20. Verwendung nach Anspruch 19 im Innenbereich fur Innenraumverkleidungen, 
fur Messebau und Messeartikel, als Displays, fur Schilder, fur Schutzver- 
glasungen von Maschinen und Fahrzeugen, im Beleuchtungssektor, im Laden- 
und Regalbau, als Werbeartikel, Kaschiermedium und im Auftenbereich fur 
Gewachshauser, Uberdachungen, AulSenverkleidungen, Abdeckungen im 
Bausektorund Lichtwerbeprofile, Schattenmatten und fur Elektroanwendungen. 
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